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(57)【要約】
　高い透明性、耐ストレス白化性、耐薬品性を有する積層フィルムとして、フッ素系樹脂
（Ｘ）を含む層と、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を含む層とからなり、下記の条件（１）
及び（２）を満足する積層フィルムを提供する。
　（１）ＩＳＯ５２７－３に従い、温度０℃、引張速度５００ｍｍ／分で、チャック間距
離２５ｍｍから３５ｍｍまで延伸した際の、延伸前後の試験片の白色度の差（ΔＷ）が５
以下である。
　（２）アクリル系樹脂組成物（Ｙ）が弾性重合体（Ｂ１）を３０質量％以上含有するゴ
ム含有重合体（Ｂ）からなる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層と、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を含む層とからなり、下
記の条件（１）及び（２）を満足する積層フィルム；
　（１）ＩＳＯ５２７－３に従い、温度０℃、引張速度５００ｍｍ／分で、チャック間距
離２５ｍｍから３５ｍｍまで延伸した際の、延伸前後の試験片の白色度の差（ΔＷ）が５
以下である、
　（２）アクリル系樹脂組成物（Ｙ）が弾性重合体（Ｂ１）を３０質量％以上含有するゴ
ム含有重合体（Ｂ）からなる。
【請求項２】
　フッ素系樹脂（Ｘ）がフッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）である、請求項１に記載の積層フ
ィルム。
【請求項３】
　フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層が、フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）とアクリル系樹脂（Ａ
）のポリマーブレンドからなる、請求項１に記載の積層フィルム。
【請求項４】
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を含む層が、ゴム含有重合体（Ｂ）を８０質量％以上含む
、請求項１に記載の積層フィルム。
【請求項５】
　アクリル系樹脂（Ａ）のガラス転移温度が９５～１２０℃であり、
　フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）／アクリル系樹脂（Ａ）の含有比が５０／５０～９５／
５（質量比）である、請求項３に記載の積層フィルム。
【請求項６】
　ゴム含有重合体（Ｂ）が、炭素数１～８のアルキル基を有するアルキルアクリレート（
ａ１）及び炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルメタクリレート（ａ２）から選ば
れる１種以上の単量体と、架橋性単量体（ａ４）とを含む単量体（ａ）を重合して得られ
た弾性重合体（Ｂ１）の存在下で、炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルメタクリ
レート（ｂ１）を含む単量体（ｂ）を重合して得られた、請求項１に記載の積層フィルム
。
【請求項７】
　ゴム含有重合体（Ｂ）がグラフト重合体であり、弾性重合体（Ｂ１）１００質量％中の
グラフト交叉剤単位の含有率が１．２質量％以上である、請求項１に記載の積層フィルム
。
【請求項８】
　弾性重合体（Ｂ１）中の、アルキルアクリレート（ａ１）単量体単位とアルキルメタク
リレート（ａ２）単量体単位の合計の含有率が８０質量％以上である、請求項６に記載の
積層フィルム。
【請求項９】
　弾性重合体（Ｂ１）中の、アルキルアクリレート（ａ１）単量体単位／アルキルメタク
リレート（ａ２）単量体単位の含有比が、５０／５０～１００／０（質量比）である、請
求項６に記載の積層フィルム。
【請求項１０】
　弾性重合体（Ｂ１）が、他のビニル単量体（ａ３）単位を含有し、
弾性重合体（Ｂ１）中の、単量体（ａ３）単位の含有率が１２質量％以下である、請求項
６に記載の積層フィルム。
【請求項１１】
　単量体（ｂ）中の、アルキルメタクリレート（ｂ１）単量体の含有率が７０質量％以上
である、請求項６に記載の積層フィルム。
【請求項１２】
　全光線透過率が９０％以上である、請求項１に記載の積層フィルム。
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【請求項１３】
　フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層／アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を含む層の厚さの比率が、
５／９５～５０／５０である、請求項１に記載の積層フィルム。
【請求項１４】
　請求項１に記載の積層フィルムを基材に積層した、積層成形品。
【請求項１５】
　請求項１に記載の積層フィルムを金属部材に積層した、積層成形品。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高い透明性、耐ストレス白化性、耐薬品性を有する積層フィルム、及びその
フィルムを用いた積層成形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アクリル樹脂製の成形体は透明性に優れており、美しい外観と耐候性を有することから
、電器部品、車輌部品、光学用部品、装飾品、看板等の意匠性付与を目的に幅広く用いら
れている。特に、ゴム含有重合体を含有するアクリル樹脂組成物からなるアクリル樹脂成
形体は、成形加工性が高くその利用価値は高い。しかし、アクリル樹脂成形体は一般的に
耐薬品性が不充分であるため、近年ではアクリル樹脂成形体の最表面にフッ化ビニリデン
系樹脂を積層することで成形体に耐薬品性を付与した積層成形体の要望が多くなっている
。
　上記のアクリル樹脂成形体は、基材に貼り合せて使用されることが多い。その方法とし
ては、主として基材にアクリル樹脂成形体を載せて熱プレスを施すことにより化粧シート
を作製し、用途にあった形状へ曲げ加工が施される。
【０００３】
　しかし、従来の積層成形品では、この曲げ加工の際にフィルムに白化（ストレス白化）
や割れ、剥れが生じるため成形加工性に難があった。尚、本明細書において「ストレス白
化」とは、化粧シート等を基材に貼り合せ、この基材を窓枠等の各種部材の形状にするた
めに曲げ加工した際に、支点部分が白く変化する現象をいう。
　特許文献１では、アクリル系樹脂層の上に、フッ化ビニリデン系樹脂とアクリル系樹脂
とのポリマーブレンドの層を積層することで優れた耐薬品性と表面硬度を兼ね備え、更に
ヘーズ値が小さい透明な積層フィルム、積層成形体を提供している。しかしながら、特許
文献１の積層フィルムは、基層のアクリル系樹脂組成物のガラス転移温度が高いため、低
温環境下で曲げ加工が要求される部材への適応が困難であった。
【０００４】
　特許文献２では、アクリル系樹脂中の架橋剤量を増量し、粒子径を特定の範囲に設定す
ることで耐折曲白化性に優れるアクリル系樹脂フィルムを提供している。しかしながら、
特許文献２のアクリル系樹脂フィルムでは、ＭＭＡ－ＥＡ共重合体とブレンドしてフィル
ム化することで、全体のゴム量が減り、フィルムの耐衝撃性が低下する。また、アクリル
系樹脂組成物のガラス転移温度が高いため、低温環境下で曲げ加工が要求される部材への
適応が困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１３／０３９１１９号パンフレット
【特許文献２】特開２００４－１３７２９８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　本発明の課題は、高い透明性、耐ストレス白化性、耐薬品性を有する積層フィルムを提
供することにある。特に、いかなる温度条件で基材と貼りあわせて曲げ加工を施した際に
もストレス白化や割れ等の問題が生じず、且つ、充分な透明性により高い意匠性を付与す
ることが可能な積層フィルム、及びこれを用いた積層成形品を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　即ち、本発明は以下の特徴を有する。
［１］　フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層と、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を含む層とからな
り、下記の条件（１）及び（２）を満足する積層フィルム；
　（１）ＩＳＯ５２７－３に従い、温度０℃、引張速度５００ｍｍ／分で、チャック間距
離２５ｍｍから３５ｍｍまで延伸した際の、延伸前後の試験片の白色度の差（ΔＷ）が５
以下である、
　（２）アクリル系樹脂組成物（Ｙ）が弾性重合体（Ｂ１）を３０質量％以上含有するゴ
ム含有重合体（Ｂ）からなる。
［２］　フッ素系樹脂（Ｘ）が、フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）である、［１］の積層フ
ィルム。
［３］　フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層が、フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）とアクリル系樹
脂（Ａ）のポリマーブレンドからなる、［１］の積層フィルム。
［４］　アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を含む層が、ゴム含有重合体（Ｂ）を８０質量％以
上含む、［１］又は［２］の積層フィルム。
［５］　アクリル系樹脂（Ａ）のガラス転移温度が９５～１２０℃であり、
フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）／アクリル系樹脂（Ａ）の含有比が５０／５０～９５／５
（質量比）である、［３］の積層フィルム。
［６］　ゴム含有重合体（Ｂ）が、炭素数１～８のアルキル基を有するアルキルアクリレ
ート（ａ１）及び炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルメタクリレート（ａ２）か
ら選ばれる１種以上の単量体と、架橋性単量体（ａ４）とを含む単量体（ａ）を重合して
得られた弾性重合体（Ｂ１）の存在下で、炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルメ
タクリレート（ｂ１）を含む単量体（ｂ）を重合して得られた、［１］～［５］のいずれ
かの積層フィルム。
［７］　ゴム含有重合体（Ｂ）がグラフト重合体であり、弾性重合体（Ｂ１）１００質量
％中のグラフト交叉剤単位の含有率が１．２質量％以上である、［１］～［６］のいずれ
かの積層フィルム。
［８］　弾性重合体（Ｂ１）中の、アルキルアクリレート（ａ１）単量体単位とアルキル
メタクリレート（ａ２）単量体単位の合計の含有率が８０質量％以上である、［６］の積
層フィルム。
［９］　弾性重合体（Ｂ１）中の、アルキルアクリレート（ａ１）単量体単位／アルキル
メタクリレート（ａ２）単量体単位の含有比が、５０／５０～１００／０（質量比）であ
る、［６］又は［８］に記載の積層フィルム。
［１０］　弾性重合体（Ｂ１）が、他のビニル単量体（ａ３）単位を含有し、
弾性重合体（Ｂ１）中の、単量体（ａ３）単位の含有率が１２質量％以下である、［６］
、［８］又は［９］の積層フィルム。
［１１］　単量体（ｂ）中の、アルキルメタクリレート（ｂ１）単量体の含有率が７０質
量％以上である、［６］、［８］、［９］又は［１０］の積層フィルム。
［１２］　ゴム含有重合体（Ｂ）がグラフト重合体であり、弾性重合体（Ｂ１）１００質
量％中のグラフト交叉剤単位の含有率が１．２質量％以上である、［８］～［１１］のい
ずれかの積層フィルム。
［１３］　全光線透過率が９０％以上である、［１］～［１２］の積層フィルム。
［１４］　フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層／アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を含む層の厚さの
比率が、５／９５～５０／５０である、［１］～「１３」のいずれかの積層フィルム。
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［１５］　［１］～［１４］のいずれかの積層フィルムを基材に積層した、積層成形品。
［１６］　［１］～［１４］のいずれかの積層フィルムを金属部材に積層した、積層成形
品。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の積層フィルムは、耐ストレス白化性、耐候性、柔軟性、透明性、耐薬品性に優
れている。本発明の積層フィルムを用いれば、基材と貼り合わせて曲げ加工を施しても、
割れや剥れ、白化等の問題が生じることがない意匠性の高い積層成形品を製造することが
できる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明の積層フィルム及びその製造方法の好ましい形態について説明する。尚、
本発明において、フィルムとは厚さが０．０１～０．５ｍｍ程度の平板材料であって、シ
ート状物と称されるものも含まれる。
【００１０】
＜積層フィルム＞
　本発明の積層フィルムは、フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層と、アクリル系樹脂組成物（Ｙ
）を含む層とからなる。
　以下では、フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層を「（Ｘ）層」、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）
を含む層を「（Ｙ）層」と記す場合がある。
【００１１】
　積層フィルムは、（Ｘ）層と（Ｙ）層とからなる２層構成、又は（Ｙ）層の両側に（Ｘ
）層が存在する３層構成とすることができる。
　積層フィルムは、耐溶剤性、透明性の観点から（Ｘ）層／（Ｙ）層の厚さの比率が、５
～５０／５０～９５であることが好ましい。コストの観点から、５～３０／７０～９５が
より好ましく、５～１５／７５～９５が更に好ましい。
　積層フィルムの厚さは、特に制限されないが、５００μｍ以下（例えば、１０～５００
μｍ）が好ましい。積層成形品に用いるフィルムの場合、その厚さは３０～４００μｍが
好ましい。この厚さが３０μｍ以上であると、成形時の取り扱いが容易になる。一方、厚
さが４００μｍ以下であると、適度な剛性を有することになるので、ラミネート性、二次
加工性等が向上する。また、単位面積あたりの質量の点で、経済的に有利になる。さらに
は、製膜性が安定してフィルムの製造が容易になる。３０～２００μｍがより好ましい。
　尚、本発明において、各層の厚さは、積層フィルムを断面方向に７０ｎｍの厚さに切断
したサンプルを、透過型電子顕微鏡にて観察し、５箇所でそれぞれの厚さを測定し、それ
らを平均することで算出する。透過型電子顕微鏡の市販品としては、例えば日本電子(株)
製Ｊ１００Ｓ（商品名）が挙げられる。
【００１２】
＜フッ素系樹脂（Ｘ）＞
　本発明のフッ素系樹脂（Ｘ）は、フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）である。
　フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）は、フッ化ビニリデン単位を含む樹脂であればよく、フ
ッ化ビニリデン単位のみからなる単独重合体（ポリフッ化ビニリデン）や、フッ化ビニリ
デン単位を含む共重合体を用いることができる。
　フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）は、１種を単独で用いてもよく２種以上を併用してもよ
い。
　以下では、フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）を「樹脂（Ｆ）」と記す場合がある。
【００１３】
　樹脂（Ｆ）の質量平均分子量（Ｍｗ）は、耐薬品性の点から１０万以上が好ましく、製
膜性の点から３０万以下が好ましい。
　前記共重合体中のフッ化ビニリデン単位の含有率は、樹脂（Ｆ）と後述するアクリル系
樹脂（Ａ）との相溶性の点から８５質量％以上が好ましい。



(6) JP WO2017/043467 A1 2017.3.16

10

20

30

40

50

【００１４】
　樹脂（Ｆ）が共重合体の場合、フッ化ビニリデンと共重合させる共重合成分としては、
例えば、ヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレンが挙げられる。これらは１
種を単独で用いてもよく２種以上を併用してもよい。
　しかしながら、透明性及び耐熱性に優れた積層フィルムが得られる点から、樹脂（Ｆ）
は、ポリフッ化ビニリデンであることが好ましい。
【００１５】
　樹脂（Ｆ）は、高い結晶融点を有することが好ましい。具体的には、耐熱性の点から１
５０℃以上が好ましく、１６０℃以上がより好ましい。また、結晶融点の上限は、耐熱性
の点からポリフッ化ビニリデンの結晶融点に等しい１７５℃程度であることが好ましい。
　尚、「結晶融点」とは、ＪＩＳ　Ｋ７１２１、３．（２）に記載の方法に準拠して測定
される「融解ピーク温度」を意味する。
【００１６】
　樹脂（Ｆ）の市販品としては、例えば、アルケマ（株）製のＫｙｎａｒ７２０（フッ化
ビニリデンの含有率：１００質量％、結晶融点：１６９℃）、Ｋｙｎａｒ７１０（フッ化
ビニリデンの含有率：１００質量％、結晶融点：１６９℃）；（株）クレハ製のＫＦＴ＃
８５０（フッ化ビニリデンの含有率：１００質量％、結晶融点：１７３℃）；ソルベイス
ペシャリティポリマーズ（株）製のＳｏｌｅｆ１００６（フッ化ビニリデンの含有率：１
００質量％、結晶融点：１７４℃）、Ｓｏｌｅｆ１００８（フッ化ビニリデンの含有率：
１００質量％、結晶融点：１７４℃）が挙げられる。
【００１７】
　樹脂（Ｆ）は、モノマーの結合様式として、頭－頭結合（ｈｅａｄ　ｔｏ　ｈｅａｄ）
、尾－尾結合（ｔａｉｌ　ｔｏ　ｔａｉｌ）、頭－尾結合（ｈｅａｄ　ｔｏ　ｔａｉｌ）
の３種の結合様式があり、頭－頭結合及び、尾－尾結合は「異種結合」と呼ばれる。
　積層フィルムの耐薬品性を向上させる点から、樹脂（Ｆ）における「異種結合の比率」
は１０質量％以下が好ましい。異種結合の比率を低くする点から、樹脂（Ｆ）は懸濁重合
により製造された樹脂であることが好ましい。
【００１８】
　「異種結合の比率」は、樹脂（Ｆ）の１９Ｆ－ＮＭＲスペクトルの回折ピークから求め
ることができる。具体的には、樹脂（Ｆ）４０ｍｇを重水素ジメチルホルムアミド（Ｄ７

－ＤＭＦ）０．８ｍｌに溶解し、室温下で１９Ｆ－ＮＭＲを測定する。得られた１９Ｆ－
ＮＭＲスペクトルは、－９１．５ｐｐｍ、－９２．０ｐｐｍ、－９４．７ｐｐｍ、－１１
３．５ｐｐｍ及び－１１５．９ｐｐｍの位置に主要な５本のピークを有する。
　これらのピークのうち、－１１３．５ｐｐｍ及び－１１５．９ｐｐｍのピークが異種結
合に由来するピークと同定される。従って、５本の各ピーク面積の合計をＳＴ、－１１３
．５ｐｐｍの面積をＳ１、－１１５．９ｐｐｍの面積をＳ２として、異種結合の比率は次
式により算出される。
　　異種結合の比率　＝　［{（Ｓ１＋Ｓ２）／２}／ＳＴ］×１００（％）。
【００１９】
　樹脂（Ｆ）は、積層フィルムの透明性を損なわない程度に、艶消し剤を含むことができ
る。艶消し剤としては、有機及び無機の艶消し剤が使用可能である。
【００２０】
＜フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層＞
　本発明のフッ素系樹脂（Ｘ）を含む層は、フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）単独、又はフ
ッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）とアクリル系樹脂（Ａ）とのポリマーブレンドからなる。
　アクリル系樹脂（Ａ）は、１種を単独で用いてもよく２種以上を併用してもよい。
【００２１】
　耐薬品性の点から、ポリマーブレンドからなるフッ素系樹脂（Ｘ）を含む層は、樹脂（
Ｆ）を５０～９５質量％、アクリル系樹脂（Ａ）を５～５０質量％含有することが好まし
い。樹脂（Ｆ）が５０質量％以上であれば、積層フィルムの耐薬品性が良好となり、また
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樹脂（Ｆ）が９５質量％以下であれば積層フィルムのコストが抑えられる。樹脂（Ｆ）／
アクリル系樹脂（Ａ）が５５～９５／５～４５質量％がより好ましく、６０～９５／５～
４０質量％が更に好ましい。
　樹脂（Ｆ）とアクリル系樹脂（Ａ）の比率は、ガスクロマトグラフ質量分析によって測
定することができる。
　尚、このポリマーブレンド中には、後述の配合剤を添加することができる。
【００２２】
＜アクリル系樹脂（Ａ）＞
　本発明のアクリル系樹脂（Ａ）は、アクリル系の単量体単位を主成分とする重合体であ
る。
　アクリル系樹脂（Ａ）は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が９５～１２０℃であることが好ま
しく、９５～１１５℃がより好ましい。Ｔｇが９５℃以上であれば、積層フィルムの表面
硬度が良好となる。また、Ｔｇが１２０℃以下であれば、積層フィルムの成形性が良好と
なる。
【００２３】
　ここで、Ｔｇは、ＤＳＣ（示差走査熱量分析計）によって測定できる。
　「ガラス転移温度」はＪＩＳ　Ｋ７１２１、３．（２）に記載の方法に準拠して昇温速
度１０℃／分の条件で昇温を行ない、「補外ガラス転移開始温度」として測定される温度
である。
　以下では、アクリル系樹脂（Ａ）を「樹脂（Ａ）」と記す場合がある。
【００２４】
　樹脂（Ａ）は、アルキル（メタ）アクリレートから得られる重合体であり、アルキルメ
タクリレート単位を７０質量％以上含む重合体であることが好ましい。
　樹脂（Ａ）中のアルキルメタクリレート単位の含有率は、積層フィルムの表面硬度及び
耐熱性の点から８０質量％以上がより好ましく、積層フィルムの耐熱分解性の点から９９
質量％以下が好ましい。８５質量％以上、９９質量％以下が更に好ましい。
【００２５】
　また、樹脂（Ａ）と樹脂（Ｆ）との相溶性の点から、樹脂（Ａ）中のアルキルメタクリ
レート単位及びアルキルアクリレート単位の合計含有率は、８０質量％以上が好ましい。
【００２６】
　樹脂（Ａ）の原料となる単量体としては、表面硬度の高い積層フィルムを得る点から、
その単独重合体のＴｇが９５℃以上であるアルキルメタクリレートを用いることが好まし
い。
　この要件を満たすアルキルメタクリレートとしては、例えば、メチルメタクリレート、
ｔ－ブチルメタクリレート、ｔ－ブチルシクロヘキシルメタクリレート、イソボルニルメ
タクリレートが挙げられる。これらは１種を単独で用いてもよく２種以上を併用してもよ
い。
【００２７】
　尚、アルキルメタクリレートのアルキル基は分岐状でもよく、直鎖状でもよい。また、
アルキルメタクリレートのアルキル基の炭素数は、積層フィルムの耐熱性の点から４以下
が好ましい。
【００２８】
　樹脂（Ａ）は、アルキルメタクリレートから得られる重合体であってもよく、アルキル
メタクリレートと、他の単量体（例えば、メタクリル酸やスチレン。）とから得られる重
合体であってもよい。
【００２９】
　樹脂（Ａ）のＭｗは、積層フィルムの機械的特性の点から３万以上が好ましく、積層フ
ィルムの成形性の点から２０万以下が好ましい。５万以上、１５万以下がより好ましく、
７万以上、１５万以下が更に好ましい。
　尚、樹脂（Ａ）は、積層フィルムの透明性を損なわない程度に、後述するゴム含有重合
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体（Ｂ）を含んでもよい。
【００３０】
＜アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を含む層＞
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ）は、アルキル（メタ）アクリレート単位を含有する（共）
重合体を含む樹脂組成物を意味する。
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ）は、下記のゴム含有重合体（Ｂ）を含有することが好まし
く、耐ストレス白化性の観点からゴム含有重合体（Ｂ）を８０質量％以上含むことが好ま
しい。機械強度の観点から９０質量％以上がより好ましく、９５質量％以上が更に好まし
い。
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ）は、積層フィルムの機械強度を損なわない程度にアクリル
系樹脂（Ａ）を含んでいてもよい。積層フィルムの機械強度の観点から、アクリル系樹脂
（Ａ）を０～２０質量％含むことが好ましい。耐ストレス白化の点から０～１０質量％が
好ましく、０～５質量％がより好ましい。
【００３１】
＜ゴム含有重合体（Ｂ）＞
　本発明のゴム含有重合体（Ｂ）は、炭素数１～８のアルキル基を有するアルキルアクリ
レート（ａ１）及び炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルメタクリレート（ａ２）
から選ばれる１種以上の単量体と、架橋性単量体（ａ４）とを含む単量体（ａ）を重合し
て得られる弾性重合体（Ｂ１）の存在下で、炭素数１～４のアルキル基を有するアルキル
メタクリレート（ｂ１）を含む単量体（ｂ）を重合して得られる。
【００３２】
　炭素数１～８のアルキル基を有するアルキルアクリレート（ａ１）は、アルキル基が、
直鎖状、分岐状の何れでもよい。具体例としては、メチルアクリレート、エチルアクリレ
ート、プロピルアクリレート、ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、
ｎ－オクチルアクリレートが挙げられる。これらは１種を単独で用いてもよく２種以上を
併用してもよい。
　この中では、Ｔｇが低いアルキルアクリレートが好ましく、ｎ－ブチルアクリレートが
より好ましい。Ｔｇが低ければ、弾性重合体（Ｂ１）が良好な柔軟性を有し、かつ容易に
成形できる。
【００３３】
　炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルメタクリレート（ａ２）は、アルキル基が
、直鎖状、分岐状の何れでもよい。具体例としては、メチルメタクリレート、エチルメタ
クリレート、プロピルメタクリレート、ブチルメタクリレートが挙げられる。これらは１
種を単独で用いてもよく２種以上を併用してもよい。
【００３４】
　アルキルアクリレート（ａ１）とアルキルメタクリレート（ａ２）は、何れか一方のみ
を用いてもよく、双方を組み合わせて用いてもよい。弾性重合体（Ｂ１）の原料として用
いる単量体（ａ）１００質量％中、アルキルアクリレート（ａ１）の比率は、得られる積
層フィルムの柔軟性が良好となることから、３５質量％以上が好ましい。積層フィルムの
柔軟性の観点から４５質量％以上が好ましく、６０質量％以上がより好ましい。
【００３５】
　弾性重合体（Ｂ１）の原料として用いる単量体（ａ）として、アルキルアクリレート（
ａ１）及びアルキルメタクリレート（ａ２）以外の、他のビニル単量体（ａ３）を併せて
用いることもできる。
　他のビニル単量体（ａ３）としては、例えば、炭素数９以上のアルキル基を有するアル
キルアクリレート、アルコキシアクリレート、シアノエチルアクリレート等のアクリレー
ト単量体；アクリルアミド、アクリル酸、メタクリル酸、スチレン、アルキル置換スチレ
ン、アクリロニトリル、メタクリロニトリルが挙げられる。
【００３６】
　架橋性単量体（ａ４）は、アルキルアクリレート（ａ１）及び／又はアルキルメタクリ
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レート（ａ２）と架橋構造を形成して、重合体にゴム弾性を付与すると共に、硬質重合体
（Ｂ）との間に架橋を形成する成分である。中でも、更にグラフト交叉を生じる機能を有
するグラフト交叉剤が好ましい。
　このような機能を有するものとして、例えば、共重合性のα、β－不飽和カルボン酸又
はジカルボン酸のアリル、メタリル又はクロチルエステルが挙げられる。特に、アクリル
酸、メタクリル酸、マレイン酸又はフマル酸のアリルエステルが好ましい。
　中でも、アリルメタクリレートが優れた効果を奏する。その他、トリアリルシアヌレー
ト、トリアリルイソシアヌレートも有効である。
【００３７】
　グラフト交叉剤は、主としてそのエステルの共役不飽和結合がアリル基、メタリル基又
はクロチル基よりはるかに早く反応し、化学的に結合する。この間アリル基、メタリル基
又はクロチル基の実質上のかなりの部分は次層重合体の重合中に有効に働き、隣接二層間
にグラフト結合を与えるものである。
【００３８】
　尚、架橋性単量体（ａ４）は、上述のように得られる成形体にゴム弾性を付与したり、
グラフト交叉を生じたりする単量体に限定されず、耐熱性向上のための架橋性単量体であ
ってもよい。
　例えば、エチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタク
リレート、１，４－ブチレングリコールジメタクリレート、プロピレングリコールジメタ
クリレート等のアルキレングリコールジメタクリレート；ジビニルベンゼン、トリビニル
ベンゼン等のポリビニルベンゼンが挙げられる。
　このように架橋性単量体（ａ４）は、多様な化合物を選択し得るが、耐ストレス白化性
を好適に発現するためには、アリルメタクリレート等のグラフト交叉剤の使用が好ましい
。
【００３９】
　以上の単量体（ａ１）～（ａ４）の合計１００質量％中、アルキルアクリレート（ａ１
）とアルキルメタクリレート（ａ２）の合計量は、耐候性向上等の点で８０～１００質量
％、単量体（ａ３）の量は０～２０質量％が好ましい。また、耐ストレス白化等の観点か
ら単量体（ａ１）単位／単量体（ａ２）単位の含有比は、５０／５０～１００／０（質量
比）であることが好ましい。耐ストレス白化の観点から、単量体（ａ３）の量は０～１２
質量％がより好ましい。
【００４０】
　架橋性単量体（ａ４）の量は、単量体（ａ１）～（ａ４）の合計１００質量％中、０．
４～２．０質量％が好ましく、０．６～１．８質量％がより好ましい。この量が０．４質
量％以上であれば、弾性重合体（Ｂ１）と硬質重合体（Ｂ２）との間の架橋が安定となり
、充分な透明性が発現する。また、ゴム弾性をより向上でき、得られる積層フィルムの耐
衝撃性が増大する。逆に２．０質量％以下であれば、架橋を適度に制御でき、得られる積
層フィルムの柔軟性が好適に発現する。
【００４１】
　弾性重合体（Ｂ１）は２段以上に分けて重合してもよい。その場合、組成の異なる単量
体混合物を重合してもよい。２段以上に分けて重合することで、最終的に得られるゴム含
有重合体（Ｂ）の粒子径の制御が容易になる。
　弾性重合体（Ｂ１）を、例えば２段に分けて重合する場合、第一弾性重合体（Ｂ１－１
）と第二弾性重合体（Ｂ１－２）とは、グラフト交叉剤によって二層間にグラフト結合を
有することが好ましい。
　弾性重合体（Ｂ１）が、２段以上に分けて重合され、隣接する二層間にグラフト結合を
有するグラフト重合体であれば、ゴム含有重合体（Ｂ）の粒子径の制御が容易となり、得
られる積層フィルムの耐ストレス白化性を好適に発現することができる。
【００４２】
　弾性重合体（Ｂ１）は、弾性重合体（Ｂ１）１００質量％中のグラフト交叉剤単位の含
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有率が１．２質量％以上であることが好ましい。グラフト交叉剤単位の含有率が１．２質
量％以上であれば、第一弾性重合体（Ｂ１－１）と第二弾性重合体（Ｂ１－２）の層間、
また、弾性重合体（Ｂ１）と硬質重合体（Ｂ２）の層間の架橋が安定となり、積層フィル
ムの耐ストレス白化性が好適に発現する。
【００４３】
　弾性重合体（Ｂ１）は、乳化重合、懸濁重合等の重合法により得られる。乳化重合によ
る場合、乳化剤、重合開始剤、連鎖移動剤を用いることができる。
　乳化剤としては、アニオン系、カチオン系又はノニオン系の界面活性剤が用いられ、特
にアニオン系界面活性剤が好ましい。
　アニオン系界面活性剤の具体例としては、ロジン酸石鹸、オレイン酸カリウム、ステア
リン酸ナトリウム、ミリスチン酸ナトリウム、Ｎ－ラウロイルザルコシン酸ナトリウム、
アルケニルコハク酸ジカリウム系等のカルボン酸塩；ラウリル硫酸ナトリウム等の硫酸エ
ステル塩；ジオクチルスルホコハク酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ
ム、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム系等のスルホン酸塩；ポリオキ
シエチレンアルキルフェニルエーテルリン酸ナトリウム系等のリン酸エステル塩が挙げら
れる。
【００４４】
　乳化液を調製する方法としては、例えば、水中に単量体混合物を仕込んだ後に界面活性
剤を投入する方法、水中に界面活性剤を仕込んだ後に単量体混合物を投入する方法、単量
体混合物中に界面活性剤を仕込んだ後に水を投入する方法が挙げられる。この中では、水
中に単量体混合物を仕込んだ後に界面活性剤を投入する方法、及び、水中に界面活性剤を
仕込んだ後に単量体混合物を投入する方法が好ましい。
【００４５】
　重合開始剤の具体例としては、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム等の過硫酸塩；ｔ－
ブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサ
イド等の有機過酸化物；アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ化合物；これら過硫酸塩又
は有機過酸化物と還元剤とを組み合わせたレドックス系開始剤が挙げられる。
　この中では、レドックス系開始剤が好ましく、特に、硫酸第一鉄・エチレンジアミン四
酢酸二ナトリウム塩・ソジウムホルムアルデヒドスルホキシレート・ハイドロパーオキサ
イドを組み合わせたスルホキシレート系開始剤がより好ましい。
　重合開始剤は、水相及び単量体相の何れか一方又は両方に添加することができる。
【００４６】
　重合開始剤の量は、単量体（ａ１）～（ａ４）の合計１００質量部に対して、０．０５
～１．０質量部が好ましく、０．１～０．６質量部がより好ましい。重合開始剤量が０．
０５質量部以上であれば、機械強度が良好な積層フィルムが得られる。また、１．０質量
部以下であれば、流動性が良好になり、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を溶融押出して成形
する際の成形性が良好になる。
【００４７】
　連鎖移動剤の具体例としては、炭素数２～２０のアルキルメルカプタン、メルカプト酸
類、チオフェノール、四塩化炭素が挙げられる。連鎖移動剤は、硬質重合体（Ｂ２）の重
合時に混在させることが好ましく、ｎ－オクチルメルカプタンが好ましい。
【００４８】
　重合温度は、重合開始剤の種類や量によって異なるが、好ましくは４０～１２０℃、よ
り好ましくは６０～９５℃である。
【００４９】
　弾性重合体（Ｂ１）の重合に先立って、Ｔｇが０℃を超える芯部を重合してもよい。芯
部はゴム含有重合体（Ｂ）中、ポリマー粒子径生成の安定性の点で０～１０質量％が好ま
しい。
　芯部は炭素数１～８のアルキル基を有するアルキルアクリレート（ａ１）１０～５０質
量％、炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルメタクリレート（ａ２）２０～７０質
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量％、他のビニル単量体（ａ３）０～１０質量％、架橋性単量体（ａ４）０．１～１０質
量％とを含む単量体（ａ）（（ａ１）～（ａ４）の合計が１００質量％）を重合して得ら
れるものが好ましい。
【００５０】
　ゴム含有重合体（Ｂ）は、上述の弾性重合体（Ｂ１）の存在下で、炭素数１～４のアル
キル基を有するアルキルメタクリレート（ｂ１）を含む単量体（ｂ）を重合することによ
り得られる。単量体（ｂ）は重合して硬質部（Ｂ２）を形成する。
　アルキルメタクリレート（ｂ１）の具体例としては、アルキルメタクリレート（ａ２）
の具体例と同じものが挙げられる。それらは１種を単独で用いてもよく２種以上を併用し
てもよい。
【００５１】
　単量体（ｂ）として、アルキルメタクリレート（ｂ１）以外の、他の単量体（ｂ２）を
併せて用いることもできる。他の単量体（ｂ２）の具体例としては、アルキルアクリレー
ト（ａ１）及び他のビニル単量体（ａ３）の具体例と同じものが挙げられる。それらは１
種を単独で用いてもよく２種以上を併用してもよい。
　単量体（ｂ）１００質量％中、アルキルメタクリレート（ｂ１）の含有率は７０質量％
以上が好ましく、８５質量％以上がより好ましい。これにより、硬質部（Ｂ２）のＴｇを
適度に高くすることができる。
【００５２】
　単量体（ｂ）は２段以上に分けて重合してもよい。その場合、組成の異なる単量体混合
物を重合してもよい。
　単量体（ｂ）の重合反応は、弾性重合体（Ｂ１）の重合反応終了後、得られた重合液を
そのまま用いて、単量体（ｂ）を添加して、引き続き重合を行なうことが好ましい。
　この重合における乳化剤、重合開始剤、連鎖移動剤の具体例は、弾性重合体（Ｂ１）の
重合における具体例と同じである。
【００５３】
　連鎖移動剤の量は、単量体（ｂ）１００質量部に対して、０．１～２質量部が好ましく
、０．２～１質量部がより好ましい。連鎖移動剤の量が０．１質量部以上であれば、成形
体の柔軟性が高くなる。また、２質量部以下であれば、成形体の機械的強度が高くなる。
【００５４】
　弾性重合体（Ｂ１）のＴｇは０℃以下が好ましく、－３０℃以下がより好ましい。Ｔｇ
が０℃以下であれば、得られる積層フィルムが、好ましい耐衝撃性を有する。このＴｇは
、動的粘弾性測定装置を用いて次のように測定、算出した値である。
　試験片を幅６ｍｍ、厚さ１ｍｍのシートに成形し、動的粘弾性測定装置を用いて、ＩＳ
Ｏ６７２１－４に準拠して、初期チャック間距離２ｃｍ、測定周波数０．１Ｈｚ、測定温
度範囲－９０～１５０℃、昇温速度２℃／分、窒素気流２００ｍＬ／分の条件で、引張モ
ードで貯蔵弾性率（Ｅ’）と損失弾性率（Ｅ’’）の値を測定し、ｔａｎδ＝Ｅ’’／Ｅ
’の式に従って、各温度におけるｔａｎδ（損失正接）の値を算出する。
　次にｔａｎδの値を温度に対してプロットすると、二つ以上のピークが現れる。このう
ちの最も低温で現れるピークに対応する温度を、弾性重合体のＴｇとする。
【００５５】
　硬質部（Ｂ２）のＴｇは７０℃以上が好ましく、７５℃以上がより好ましい。このよう
なＴｇを有することにより、成形性に優れるアクリル系樹脂組成物（Ｙ）が得られ、かつ
積層フィルムの耐熱性が高く、低温環境下での加工性が良好となる。
　硬質部（Ｂ２）のＴｇは、弾性重合体（Ｂ１）のＴｇの測定法と同様の動的粘弾性測定
において、最も高温で現れるピークに対応する温度である。
【００５６】
　また、弾性重合体（Ｂ１）の重合反応終了後、単量体（ｂ）の重合を行なう前に、弾性
重合体（Ｂ１）を構成する単量体の組成から、炭素数１～８のアルキル基を有するアルキ
ルアクリレート（ａ１）の比率を徐々に減じ、炭素数１～４のアルキル基を有するアルキ
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ルメタクリレート（ａ２）の比率を徐々に増加させた組成の単量体を順次重合して、中間
部（Ｂ３）を形成することもできる。
【００５７】
　中間部（Ｂ３）は、炭素数１～８のアルキル基を有するアルキルアクリレート（ｃ１）
、炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルメタクリレート（ｃ２）、他の単量体（ｃ
３）、架橋性単量体（ｃ４）を構成成分とすることが好ましい。
　単量体（ｃ１）～（ｃ４）の具体例は、単量体（ａ１）～（ａ４）の具体例と同じであ
る。
　単量体（ｃ１）～（ｃ４）の合計を１００質量％とした場合、得られる積層フィルムの
耐熱性、耐ストレス白化性の点から、単量体（ｃ１）１０～９０質量％、単量体（ｃ２）
１０～９０質量％、単量体（ｃ３）０～２０質量％、単量体（ｃ４）０～１０質量％が好
ましい。単量体（ｃ１）２０～８０質量％、単量体（ｃ２）２０～８０質量％、単量体（
ｃ３）０～１０質量％、単量体（ｃ４）０～５質量％がより好ましい。
【００５８】
　ゴム含有重合体（Ｂ）１００質量％中における中間部（Ｂ３）の比率は、得られる積層
フィルムの意匠性の点から０～３５質量％が好ましく、耐ストレス白化の点から５～１５
質量％がより好ましい。
　中間部（Ｂ３）が含有される場合、耐ストレス白化の点から弾性重合体（Ｂ１）／中間
部（Ｂ３）／硬質部（Ｂ２）の比率は、２５～４５質量％／５～１５質量％／５０～７０
質量％が好ましい。
【００５９】
　ゴム含有重合体（Ｂ）１００質量％中における弾性重合体（Ｂ１）の比率は、３０質量
％以上が好ましく、５０～７０質量％がより好ましい。弾性重合体（Ｂ１）の比率が３０
質量％以上であれば、得られる積層フィルムの機械強度や柔軟性が向上し、クラックや折
曲げた際の白化を抑制できる。また、基材にラミネートして折曲加工した際に白化や剥れ
、破断を抑制できる。
　弾性重合体（Ｂ１）の比率が７０質量％以下であれば、得られる積層フィルムは厚さ精
度に優れ、成形時の生産性が低下しない。
【００６０】
　ゴム含有重合体（Ｂ）１００質量％中における硬質部（Ｂ２）の比率は、７０質量％以
下が好ましく、２０～６０質量％がより好ましく、３０～５０質量％が更に好ましい。硬
質部（Ｂ２）の比率が２０質量％以上であれば、成形時の流動性が向上し、膜厚精度の高
い積層フィルムの製造が容易となる。７０質量％以下であれば積層フィルムの柔軟性が増
し、成形加工性が向上する。
【００６１】
　乳化重合法を用いた場合、重合反応終了後のラテックスからゴム含有重合体（Ｂ）を粉
体として回収する。粉体として回収する方法としては、例えば、ラテックスを凝固剤と接
触させて凝固又は塩析し、固液分離し、重合体の１～１００質量倍程度の水で洗浄し、濾
別等の脱水処理により湿潤状の粉体とし、更にこの湿潤状の粉体を圧搾脱水機や流動乾燥
機等の熱風乾燥機で乾燥させる方法が挙げられる。
　その他、スプレードライ法によりラテックスを直接乾燥させてもよい。重合体の乾燥温
度、乾燥時間は重合体の種類によって適宜決定できる。
【００６２】
　凝固剤の具体例としては、酢酸ナトリウム、酢酸カルシウム、ギ酸カリウム、ギ酸カル
シウム等の有機塩；塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化カルシウム、塩化マグネシウム
、硫酸ナトリウム等の無機塩が挙げられる。中でも、酢酸カルシウム、塩化カルシウム等
のカルシウム塩が好ましい。
　特に、成形体の耐温水白化性の点、また回収される粉体の含水率を低くする点から、酢
酸カルシウムがより好ましい。
　凝固剤は１種を単独で用いてもよく２種以上を併用してもよい。
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【００６３】
　凝固剤は、通常、水溶液として用いられる。凝固剤、好ましくは酢酸カルシウムの水溶
液の濃度は、安定してアクリル樹脂組成物を凝固、回収できる点から、０．１質量％以上
が好ましく、１質量％以上がより好ましい。また、酢酸カルシウムの水溶液の濃度は、回
収した粉体に残存する凝固剤の量が少なく、特に耐温水白化性、着色性等の積層フィルム
の性能を殆ど低下させない点から、２０質量％以下が好ましく、１５質量％以下がより好
ましい。
　尚、酢酸カルシウムは、濃度が２０質量％を超えると１０℃以下では飽和により酢酸カ
ルシウムが析出することがある。
【００６４】
　ラテックスを凝固剤に接触させる方法としては、例えば、凝固剤の水溶液を攪拌しなが
ら、そこにラテックスを連続的に添加して一定時間攪拌を継続する方法や、凝固剤の水溶
液とラテックスとを一定の比率で攪拌機付きの容器に連続的に注入しながら接触させ、凝
固した粉体と水とを含む混合物を容器から連続的に抜き出す方法がある。
　凝固剤の水溶液の量は、ラテックス１００質量部に対して１０～５００質量部が好まし
い。凝固工程の温度は得られた凝固粉のブロッキングの点から、３０～１００℃が好まし
い。
【００６５】
　ゴム含有重合体（Ｂ）のアセトン可溶分のＭｗは、２５０００～７００００が好ましく
、３００００～６５０００がより好ましい。Ｍｗが２５０００以上であれば、得られる積
層フィルムの機械強度が向上し、成形加工時の割れを抑制できる。また、折曲加工時の破
断や白化を抑制できる。
　Ｍｗが７００００以下であれば、得られる積層フィルムは柔軟性が高く、加工性に優れ
る。すなわち積層フィルムを鋼板等の基材に貼り合わせた後、曲げ加工する際に曲部で白
化が発生せず、得られる各種部材の外観が良好となる。
【００６６】
　このＭｗは、ゴム含有重合体（Ｂ）中のアセトン可溶分についてゲル浸透クロマトグラ
フィ（ＧＰＣ）により測定した値である。具体的には、以下の方法による測定値を採用す
る。
　［１］ゴム含有重合体（Ｂ）１ｇをアセトン５０ｇに溶解させ、７０℃で４時間還流さ
せてアセトン可溶分を得る。
　［２］得られた抽出液を、ＣＲＧ　ＳＥＲＩＥＳ（（株）日立製作所製）を用いて、４
℃で１４０００ｒｐｍ×３０分間遠心分離を行なう。
　［３］アセトン不溶分をデカンテーションで取り除き、真空乾燥機にて５０℃×２４時
間乾燥させて得られたアセトン可溶分について、以下の条件でＧＰＣ測定を行ない、標準
ポリスチレンによる検量線からＭｗを求める。
　　装置　：東ソー（株）製「ＨＬＣ８２２０」
　　カラム：東ソー（株）製「ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＭｕｌｔｉｐｏｒｅＨＺ－Ｈ」
（内径４．６ｍｍ×長さ１５ｃｍ×２本、排除限界４×１０７（推定））
　　溶離液：テトラヒドロフラン
　　溶離液流量：０．３５ｍＬ／分
　　測定温度　：４０℃
　　試料注入量：１０μＬ（試料濃度０．１％）
【００６７】
　ゴム含有重合体（Ｂ）のアセトン可溶分のＭｗは、重合時に連鎖移動剤の量を適宜変更
することによって調整できる。連鎖移動剤は硬質重合体（Ｂ２）の重合時に混在させるこ
とが好ましい。
【００６８】
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ）のゲル含有率は５０～７０質量％が好ましく、５５～７０
質量％がより好ましい。ゲル含有率が５０質量％以上であれば、得られる積層フィルムの
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機械的強度が高く、取り扱いが容易である。また、ゲル含有率が７０質量％以下であれば
、成形時の流動性が高く、連続成形を可能とする。
　ここで、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）のゲル含有率は、下記式により算出して求めるこ
とができる。
　　Ｇ＝（ｍ／Ｍ）×１００　（％）
　式中、Ｇ（％）はゲル含有率を示し、Ｍは所定量（抽出前質量ともいう）の樹脂組成物
を示し、ｍは該所定量の樹脂組成物のアセトン不溶分の質量（抽出後質量ともいう）を示
す。
【００６９】
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ）は、メルトテンションの値が好ましくは０．０３Ｎ以上、
より好ましくは０．０４Ｎ以上である。メルトテンションとは、カレンダー成形性、押出
成形性、ブロー成形性、発泡成形性等の成形加工性を判断する指標の一つであり、メルト
テンションの向上は成形加工性の向上とみなし得る。
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ）のメルトテンションが上記範囲内であれば、溶融押出成形
やカレンダー成形において引取り性が良好であり、破断し難くなる。また、フィルム状に
溶融押出する場合に、吐出量が低下して生産性が悪化することを防止でき、更にフィルム
の厚さ精度も良好になる。
　このメルトテンションは、キャピラリー径φ＝１ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝１６、温度２３０℃の
条件で、一定速度（１．５７ｃｍ３／分）で押出し、ストランドを一定速度（１０ｍ／分
）で引取った際の値である。
【００７０】
＜配合剤＞
　本発明の積層フィルムは、必要に応じて配合剤を含有していてもよい。
　配合剤としては、例えば、安定剤、滑剤、可塑剤、耐衝撃助剤、充填剤、抗菌剤、防カ
ビ剤、発泡剤、離型剤、帯電防止剤、着色剤、艶消し剤、紫外線吸収剤、熱可塑性重合体
が挙げられる。
　例えば、重合液のラテックスに配合剤を添加し、配合剤と重合体の混合物を粉体化する
ことができる。また、ラテックスの粉体化後に配合剤を混合してもよい。また、溶融押出
によって積層フィルムを製造する場合は、成形機に付随する混練機に、ラテックスを粉体
化したものと共に配合剤を供給してもよい。成形機に付随する混練機とは、例えば単軸押
出機、二軸押出機である。
【００７１】
　本発明のアクリル系樹脂組成物（Ｙ）は、例えば、まずゴム含有重合体（Ｂ）の全量の
内の一部、及び必要に応じて配合剤を混合してマスターバッチを作製し、このマスターバ
ッチを更にゴム含有重合体（Ｂ）の残部と混合する多段階配合により得ることもできる。
　また、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）を溶融押出成形する場合は、まずゴム含有重合体（
Ｂ）の全量の内の一部、及び必要に応じて配合剤を混合して単軸押出機又は二軸押出機に
供給し、溶融混練してマスターバッチペレットを作製し、このマスターバッチペレットと
ゴム含有重合体（Ｂ）の残部とを混合して再び単軸押出機又は二軸押出機に供給し、溶融
混練、溶融押出しを行ない、成形体を得ることもできる。
【００７２】
　積層フィルムが基材の保護を目的として基材に積層される場合、（Ｙ）層には耐候性付
与のために、紫外線吸収剤を添加することが好ましい。紫外線吸収剤の分子量は３００以
上が好ましく、４００以上がより好ましい。分子量が３００以上の紫外線吸収剤を使用す
ると、例えばフィルムを製造する際に転写ロール等に樹脂が付着してロール汚れが発生す
る等の不具合を抑制できる。
　紫外線吸収剤の種類は、特に限定されないが、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、ト
リアジン系紫外線吸収剤が好ましい。
　前者の市販品としては、ＢＡＳＦジャパン（株）製のＴｉｎｕｖｉｎ３６０、Ｔｉｎｕ
ｖｉｎ２３４；（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカスタブＬＡ－３１ＲＧが挙げられる。
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　後者の市販品としては、ＢＡＳＦジャパン（株）製のＴｉｎｕｖｉｎ１５７７、Ｔｉｎ
ｕｖｉｎ１６００、Ｔｉｎｕｖｉｎ４６０；（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカスタブＬＡ－Ｆ
７０、アデカスタブＬＡ－４６が挙げられる。
　紫外線吸収剤の添加量は、アクリル樹脂組成物（Ｙ）１００質量部に対して、０．１～
１０質量部が好ましい。フィルムの製膜時の工程汚れ、耐溶剤性、耐候性の観点から、０
．５～５質量部がより好ましい。
【００７３】
　また（Ｙ）層には光安定剤が添加されていることが好ましい。光安定剤としては、特に
ヒンダードアミン系光安定剤等のラジカル捕捉剤が好ましい。
　このような光安定剤の市販品として、ＢＡＳＦジャパン（株）製のＣｈｉｍａｓｓｏｒ
ｂ９４４、Ｃｈｉｍａｓｓｏｒｂ２０２０、Ｔｉｎｕｖｉｎ７７０；（株）ＡＤＥＫＡ製
のアデカスタブＬＡ－５７、アデカスタブＬＡ－７２が挙げられる。
　ヒンダードアミン系光安定剤の添加量は、アクリル樹脂組成物（Ｙ）１００質量部に対
して、０．１～５質量部含有することが好ましい。フィルムの製膜時の工程汚れを防止す
る観点から、０．１５～３質量部がより好ましい。
　さらに、（Ｙ）層には酸化防止剤が添加されていることが好ましい。酸化防止剤として
は、公知のものを用いることができるが、特にヒンダードフェノール系酸化防止剤が好ま
しい。このような酸化防止剤の市販品としては、ＢＡＳＦジャパン（株）製のイルガノッ
クス１０７６が挙げられる。
　酸化防止剤の添加量は、アクリル樹脂組成物（Ｙ）１００質量部に対して、０．０１～
５質量部含有することが好ましい。積層フィルムの透明性の観点から０．０５～３質量部
がより好ましい。
【００７４】
＜積層フィルムの製造方法＞
　本発明の積層フィルムの製造方法としては、製造工程を少なくできるという点から、フ
ッ素系樹脂（Ｘ）を含む層と、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）の層とを同時に溶融押出しな
がら積層する共押出法が好ましい。
　複数の溶融樹脂層を積層する具体的な方法としては、（１）フィードブロック法等のダ
イ通過前に溶融樹脂層を積層する方法、（２）マルチマニホールド法等のダイ内で溶融樹
脂層を積層する方法、（３）マルチスロット法等のダイ通過後に溶融樹脂層を積層する方
法等が挙げられる。
　尚、フッ素系樹脂（Ｘ）を含む層と、アクリル系樹脂組成物（Ｙ）の層とを同時に溶融
押出しながら積層する場合、（Ｘ）層の表面の艶消し性の点から、（Ｙ）層を冷却ロール
に接するように溶融押出することが好ましい。
【００７５】
　具体的には、例えば、以下の工程を含む製造方法により、本発明の積層フィルムを製造
することができる。２台の溶融押出機を用意し、それらのシリンダー温度及びダイ温度を
２００～２５０℃に設定する。一方の押出機内にてフッ素系樹脂（Ｘ）を含む組成物を溶
融可塑化する。
　それと同時に、他方の押出機内にてアクリル系樹脂組成物（Ｙ）を溶融可塑化する。両
押出機の先端のダイから押し出された溶融樹脂を、５０～１００℃に設定された冷却ロー
ル上に共押出しする。
【００７６】
＜積層フィルムの耐延伸白化性＞
　本発明の積層フィルムは、ＩＳＯ　５２７－３に従い、厚さ０．０５～０．１ｍｍ、幅
１５ｍｍに成形して得られた積層フィルムを試験片とし、温度０℃にて、引張速度５００
ｍｍ／分の条件で、初期チャック間距離２５ｍｍから、３５ｍｍまで延伸した際の、延伸
前後の試験片の白色度（Ｗ値）の差（ΔＷ）が５以下である。耐ストレス白化性の観点か
ら、ΔＷは３以下であることが好ましい。
　ここで、Ｗ値はＪＩＳ　Ｚ８７２２の幾何条件ａに従い、Ｃ／２°光源を用いて測定し
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た値である。
　延伸前後のΔＷが５以下であれば、フィルムを折曲加工した際に、折曲部分が白化しな
い、又は白化が目立たないため、得られる積層フィルムの外観が良好になる。
【００７７】
＜積層フィルムの透明性＞
　本発明の積層フィルムの全光線透過率は、ＪＩＳ　Ｋ７１３６に従って測定される。
　ヘーズメーター（日本電色工業（株）製、商品名：ＮＤＨ４０００）を用いて、光源Ｄ
６５、温度２５℃の条件で測定した全光線透過率が９０％以上である。全光線透過率が９
０％以上であれば、積層フィルムの外観が良好になる。
【００７８】
＜積層成形品＞
　本発明の積層フィルムを、各種樹脂成形品、木工製品及び金属成形品等の基材の表面に
積層することによって、（Ｘ）層を表面に有する積層体（積層成形品）を製造することが
できる。
　基材は、目的とする積層成形品に応じて適宜選択することができる。例えば、樹脂成形
品であれば、ポリ塩化ビニル樹脂、オレフィン系樹脂、ＡＢＳ樹脂、ポリカーボネート樹
脂等の熱可塑性樹脂を用いることができる。
【００７９】
　積層成形品としては、例えば、意匠性を付与する目的で鋼板に貼り付けた形での窓枠、
玄関ドア枠、屋根材及びサイディング材等の外壁建材が挙げられる。
　基材が二次元形状であって、かつ熱融着可能な材質である場合は、熱ラミネーション等
の方法により基材と積層フィルムとを積層できる。
　熱融着が困難な金属部材等に対しては、接着剤を用いたり、積層フィルムの片面を粘着
加工したりして積層すればよい。
　更に、積層後に折曲加工等を施してもよく、本発明の積層フィルムは白化、割れ等の意
匠性の低下を抑えることができる。
【実施例】
【００８０】
　以下に本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれに限定されるものでは
ない。以下の記載において、「部」は「質量部」を示し、「％」は「質量％」を示す。略
号は以下のものを示す。
　　ＭＭＡ　　　　　　　メチルメタクリレート
　　ＢＡ　　　　　　　　ｎ－ブチルアクリレート
　　ＢＤＭＡ　　　　　　１，３－ブチレングリコールジメタクリレート
　　ＡＭＡ　　　　　　　アリルメタクレート
　　ＭＡ　　　　　　　　メチルアクリレート
　　ＣＨＰ　　　　　　　クメンハイドロパーオキサイド
　　ｔＢＨ　　　　　　　ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド
　　ＲＳ６１０ＮＡ　　　モノ－ｎ－ドデシルオキシテトラオキシエチレンリン酸ナトリ
ウム　（フォスファノールＲＳ－６１０ＮＡ：東邦化学（株）製）
　　ｎＯＭ　　　　　　　ｎ－オクチルメルカプタン
　　ＥＤＴＡ　　　　　　エチレンジアミン四酢酸二ナトリウム
【００８１】
（製造例１）ゴム含有重合体（Ｂ－１）
　撹拌器、冷却管、熱電対、窒素導入管を備えた重合容器に、脱イオン水１９５部を入れ
た後、ＭＭＡ０．２部、ＢＡ４．５部、ＡＭＡ０．１５部、ＢＤＭＡ０．３部、ＣＨＰ０
．０２５部、ＲＳ６１０ＮＡ１．１部を予備混合したものを投入し、７５℃に昇温した。
昇温後、脱イオン水５部、ソジウムホルムアルデヒドスルホキシレート０．２０部、硫酸
第一鉄０．０００１部及びＥＤＴＡ０．０００３部からなる混合物を重合容器へ一度に投
入し、重合を開始した。温度上昇ピークを確認後、１５分間反応を継続させ、第一弾性重
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合体（Ｂ１－１）の重合を完結した。
　続いて、ＭＭＡ１．０部、ＢＡ２２．３部、ＡＭＡ０．７４部、ＢＤＭＡ１．５部、Ｃ
ＨＰ０．０１６部を９０分間にわたって重合容器内に滴下した。その後６０分間反応を継
続させ、第二弾性重合体（Ｂ１－２）の重合を完結した。
　第一弾性重合体（Ｂ１－１）、第二弾性重合体（Ｂ１－２）単独のＴｇは、どちらも－
５０．２℃であった。
【００８２】
　続いて、ＭＭＡ５．９部、ＢＡ４．０部、ＡＭＡ０．０７４部、ＣＨＰ０．０１２５部
を４５分間にわたって重合容器内に滴下した。その後６０分間反応を継続させ、中間重合
体（Ｂ３）の重合を完結した。中間重合体（Ｂ３）単独のＴｇは１９．８℃であった。
　最後に、ＭＭＡ５４．７部、ＢＡ４．８部、ｔＢＨ０．０７５部、ｎＯＭ０．２４部を
１４０分間にわたって重合容器内に滴下した。その後３０分間反応を維持させラテックス
状のゴム含有重合体（Ｂ－１）を得た。
　硬質重合体（Ｂ２）単独のＴｇは、７９．３℃であった。重合後に測定したラテックス
状のゴム含有重合体（Ｂ－１）の固形分は３３％であり、平均粒子径は０．１２μmであ
った。
【００８３】
　得られたラテックス状のゴム含有重合体（Ｂ－１）１００部を目開き６２μｍのＳＵＳ
製メッシュを取り付けた振動型濾過装置で濾過した。次いで、酢酸カルシウム２．５部を
含む８０℃の熱水１００部中に滴下して、ラテックスを凝析した。更に９５℃に昇温して
５分保持し、固化した。得られた凝析物を分離洗浄し、７５℃で２４時間乾燥して、粉体
状のゴム含有重合体（Ｂ－１）を得た。このゴム含有重合体（Ｂ－１）のゲル含有率は６
５％、Ｍｗは５３，０００であった。
【００８４】
（製造例２）ゴム含有重合体（Ｂ－２）
　中間重合体（Ｂ３）を形成しなかった以外は製造例１と同様にして、「表１」に記載の
添加量に従ってゴム含有重合体（Ｂ－２）を得た。このゴム含有重合体（Ｂ－２）のゲル
含有率は６５％、Ｍｗは３６，０００であった。
【００８５】
（製造例３）ゴム含有重合体（Ｂ－３）
　「表１」に記載の添加量に従って製造例１と同様にゴム含有重合体（Ｂ－３）を得た。
このゴム含有重合体（Ｂ－３）のゲル含有率は６２％、Ｍｗは６０，０００であった。
【００８６】
（製造例４）アクリル系樹脂組成物（Ｙ－１）
　上記ゴム含有重合体（Ｂ－１）１００部、加工助剤（三菱レイヨン（株）製、商品名：
メタブレンＰ５５１Ａ）２．０部、紫外線吸収剤（（株）ＡＤＥＫＡ製、商品名：アデカ
スタブＬＡ－３１）２．３６部、光安定剤（ＢＡＳＦジャパン（株）製、商品名：Ｃｈｉ
ｍａｓｓｏｒｂ２０２０）０．５１部、フェノール系酸化防止剤（ＢＡＳＦジャパン（株
）製、商品名：イルガノックス１０７６）０．１部を、ヘンシェルミキサーを用いて混合
した。
　この粉体状混合物を脱気式押出機（東芝機械（株）製、商品名：ＴＥＭ－３５、以下同
様）を用いてシリンダー温度１００～２４０℃、ダイ温度２４０℃で溶融混練してアクリ
ル系樹脂組成物（Ｙ－１）のペレットを得た。
【００８７】
（製造例５）アクリル系樹脂組成物（Ｙ－２）、（Ｙ－３）
　「表２」に記載の添加量に従って製造例４と同様に、アクリル系樹脂組成物（Ｙ－２）
及び（Ｙ－３）のペレットを得た。
【００８８】
（製造例６）ポリマーブレンド（１）
　フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）として、（株）クレハ製、商品名：ＫＦポリマーＴ＃８
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５０（異種結合の比率８．５％）９０部、アクリル系樹脂（Ａ）としてＭＭＡ／ＭＡ共重
合体（ＭＭＡ／ＭＡ＝９９／１（質量比）、Ｍｗ：１０万、Ｔｇ：１０５℃）１０部、酸
化防止剤として（株）ＡＤＥＫＡ製、商品名：アデカスタブＡＯ－６０　０．１部を、ヘ
ンシェルミキサーを用いて混合した。
　得られた混合物を、脱気式押出機を用いてシリンダー温度１００～２４０℃、ダイ温度
２４０℃で溶融混練してポリマーブレンド（１）のペレットを得た。
【００８９】
（製造例７）ポリマーブレンド（２）
　ＫＦポリマーＴ＃８５０を８５部、ＭＭＡ／ＭＡ共重合体を１５部としたこと以外は、
製造例６と同様にしてポリマーブレンド（２）のペレットを得た。
【００９０】
（製造例８）ポリマーブレンド（３）
　ＫＦポリマーＴ＃８５０を６８部、ＭＭＡ／ＭＡ共重合体を３２部としたこと以外は、
製造例６と同様にしてポリマーブレンド（３）のペレットを得た。
【００９１】
（製造例９）ポリマーブレンド（４）
　ＫＦポリマーＴ＃８５０を１００部とし、ＭＭＡ／ＭＡ共重合体及びＡＯ－６０を配合
しないこと以外は、製造例６と同様にしてポリマーブレンド（４）のペレットを得た。
【００９２】
（製造例１０）ポリマーブレンド（５）
　フッ化ビニリデン系樹脂（Ｆ）として、アルケマ（株）製のＫｙｎａｒ７２０を使用し
たこと以外は、製造例９と同様にしてポリマーブレンド（５）のペレットを得た。
【００９３】
＜評価方法＞
（１）延伸前後の白色度の差
　ＩＳＯ　５２７－３に従い、厚さ０．０５～０．１ｍｍ、幅１５ｍｍに成形して得られ
た積層フィルムを試験片とし、温度０℃にて、引張速度５００ｍｍ／分の条件で、初期チ
ャック間距離２５ｍｍから、３５ｍｍまで１０ｍｍ延伸した際の、延伸前後の試験片の白
色度（Ｗ値）の差（ΔＷ）を測定した。
　Ｗ値はＪＩＳ　Ｚ８７２２の幾何条件ａに従い、Ｃ／２°光源を用いて色差計（日本電
色工業（株）製、商品名：ＳＥ－２０００）で測定した。
　尚、試験片はＭＤ方向で採取した。
【００９４】
（２）全光線透過率
　ＪＩＳ　Ｋ７１３６に従って、積層フィルムの全光線透過率を測定した。ヘーズメータ
ー（日本電色工業（株）製、）商品名：ＮＤＨ４０００）を用いて、光源Ｄ６５、温度２
５℃の条件で測定した。
【００９５】
（３）折曲白化
　厚さ０．５～１．０ｍｍの鋼板に厚さ０．１～０．３ｍｍの塩ビ層を積層した鋼板化粧
シートに、積層フィルムを１４０℃で熱プレスして積層成形品を得る。
　得られた積層成形品を－３０℃に調温した後、鋼板側を内側にして２秒間かけて９０°
に折曲げ、積層成形品の外観の変化を以下の基準により目視で評価した。
　　○：折曲支点部が白化していない。
　　△：折曲支点部が少し白化している。
　　×：折曲支点部が白化している。
【００９６】
（４）耐薬品性
　メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、酢酸エチルを脱脂綿に浸み込ませ、積層フィルムの（
Ｘ）層の上で２０往復した後、積層フィルムの外観の変化を以下の基準により目視で評価
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した。
　　○：外観の変化がない。
　　×：外観の変化（膨潤又は白濁）がある。
【００９７】
［実施例１］
　４０ｍｍφ単軸押出機１と３０ｍｍφ単軸押出機２の先端部にマルチマニホールドダイ
を設置した。
　製造例４で得られたアクリル系樹脂組成物（Ｙ－１）のペレットをシリンダー温度２３
０～２４０℃の単軸押出機１に供給して、溶融可塑化した。また製造例９で得られたポリ
マーブレンド（４）のペレットを、シリンダー温度２００～２３０℃の単軸押出機２に供
給し、溶融可塑化した。
　これらの溶融可塑化物を２５０℃に加熱したマルチマニホールドダイに供給して、（Ｘ
）層の厚さが５．０μｍ、（Ｙ）層の厚さが４５．０μｍの２層の積層フィルムを得た。
　その際、冷却ロールの温度を９０℃とし、（Ｙ）層が冷却ロールに接するようにして積
層フィルムを得た。得られた積層フィルムの評価結果を「表２」に示した。
【００９８】
［実施例２］
　ポリマーブレンド（４）のペレットを、製造例６で得られたポリマーブレンド（１）の
ペレットとしたこと以外は、実施例１と同様にして積層フィルムを得た。評価結果を「表
２」に示した。
【００９９】
［実施例３］
　ポリマーブレンド（４）のペレットを、製造例７で得られたポリマーブレンド（２）の
ペレットとしたこと以外は、実施例１と同様にして積層フィルムを得た。評価結果を「表
２」に示した。
【０１００】
［実施例４］
　ポリマーブレンド（４）のペレットを、製造例８で得られたポリマーブレンド（３）の
ペレットとしたこと以外は、実施例１と同様にして積層フィルムを得た。評価結果を「表
２」に示した。
【０１０１】
［実施例５］
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ－１）のペレットを、製造例５で得られたアクリル系樹脂組
成物（Ｙ－２）のペレットとしたこと以外は、実施例１と同様にして積層フィルムを得た
。評価結果を「表２」に示した。
【０１０２】
［実施例６］
　ポリマーブレンド（４）のペレットを、製造例１０で得られたポリマーブレンド（５）
のペレットとしたこと以外は、実施例１と同様にして積層フィルムを得た。評価結果を「
表２」に示した。
【０１０３】
［比較例１］
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ－１）のペレットを、製造例５で得られたアクリル系樹脂組
成物（Ｙ－３）のペレットとしたこと以外は、実施例６と同様にして積層フィルムを得た
。評価結果を「表２」に示した。
【０１０４】
［比較例２］
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ－１）のペレットを、製造例５で得られたアクリル系樹脂組
成物（Ｙ－３）のペレットとしたこと以外は、実施例２と同様にして積層フィルムを得た
。評価結果を「表２」に示した。
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【０１０５】
［比較例３］
　アクリル系樹脂組成物（Ｙ－１）のペレットを、製造例５で得られたアクリル系樹脂組
成物（Ｙ－３）のペレットとしたこと以外は、実施例３と同様にして積層フィルムを得た
。評価結果を「表２」に示した。
【０１０６】
【表１】

【０１０７】
【表２】
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【０１０８】
　以上の実施例及び比較例により、次のことが明らかとなった。
　本発明の積層フィルムは、延伸前後の白色度の差（ΔＷ）が５以下であり、耐ストレス
白化性に優れる。また、鋼板化粧シートに積層して折曲白化試験を実施した場合も、白化
しないため、成形加工性に優れている。
【０１０９】
　従って、本発明の積層フィルムを、金属製の基材等に貼り合わせ、この基材を玄関ドア
等の各種部材の形状にするために折曲げ加工を施しても、割れや剥れ、白化等の問題が生
じることのない、意匠性の高い積層成形品を製造することができる。
【産業上の利用可能性】
【０１１０】
　本発明の積層フィルムは、透明性、耐ストレス白化性、耐薬品性に優れている。特に、
建材用の積層成形品、車輌用部材用の積層成形品に適している。
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